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Введение
Аэрозоли играют важную роль в химии и радиа
ционном балансе атмосферы. Они обеспечивают
поверхность для гетерогенных реакций, влияют на
глобальный климат непосредственно, поглощая и
рассеивая солнечное и земное излучение, и кос
венно, действуя на образование облаков [1–3].
Наибольшие количества атомарного хлора и бро
ма образуются в нижней атмосфере в ряде гетероген
ных химических процессов с участием морского аэ
розоля. Изучение состава собранных на фильтры от
дельных частиц аэрозоля из прибрежных районов
показывает, что содержание хлора в них понижено, а
нитратов – повышено. В районах с сильным загряз
нением воздуха частицы морской соли практически
полностью теряют хлор. Вероятной причиной этого
является процесс вытеснения хлористого водорода
азотной и серной кислотами [1, 3–5].
Вытеснение в газовую фазу атомов хлора и бро
ма из кристаллов NaCl и NaBr радикалами NO3 бы
ло продемонстрировано в лабораторных экспери
ментах [6]. Главным стоком атомов хлора в атмо
сфере служит реакция с озоном. Поэтому исследо
вание химической трансформации солевого аэро
золя имеет большое значение для исследований
циклов галогенов в атмосфере. Многочисленными
исследованиями солевого аэрозоля, выполненны
ми в различных регионах, установлено, что в атмо
сфере происходит дегалогенизация и нитрифика
ция аэрозольных щелочногалоидных частиц [1].
Химическую активность щелочногалоидных кри
сталлов, входящих в состав атмосферных аэрозо
лей, часто связывают с загрязнением атмосферного
воздуха оксидами азота антропогенного происхож
дения [1]. Однако исследования атмосферного ци
кла галогенов в связи с дегалогенизацией щелочно
галоидных аэрозольных частиц показывают, что в
настоящее время механизмы атмосферной тран
сформации этих частиц исследованы еще недоста
точно полно [7].
Известно, что большинство щелочногалоид
ных кристаллов могут долго храниться в контакте с
атмосферным воздухом без изменения свойств.
При определенных условиях кристаллы и окружа
ющий воздух начинают взаимодействовать. Из
вестны данные многочисленных исследований хи
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мической активности макроскопических щелочно
галоидных кристаллов в составе гетерогенной си
стемы «щелочногалоидный кристалл – атмосфер
ный воздух». Активность проявляется при измене
нии химического состава воздуха, при термиче
ском воздействии, при воздействии лазерного и
ионизирующих излучений. Образование нитратов
щелочных металлов зарегистрировано при взаимо
действии с оксидами азота [8], при выращивании
кристаллов из расплавов в контакте с атмосфер
ным воздухом [9], при использовании в мощных
лазерах, где газовая среда содержит много атомных
и радикальных групп [10], при воздействии иони
зирующих излучений [11, 12], при воздействии хо
лодной воздушной плазмы [13]. Атмосферные аэ
розольные частицы могут переносить атмосфер
ную радиоактивность [14, 15]. Но действие ионизи
рующих излучений на свойства атмосферных аэро
зольных частиц – носителей радиоактивности в
настоящее время не исследуется.
Целью настоящей работы является лаборатор
ное исследование свойств щелочногалоидных
кристаллов при воздействии ионизирующего излу
чения. Данные знания позволят расширить пони
мание механизмов трансформации щелочногало
идных аэрозольных частиц за счет учета действия
ионизирующего излучения на гетерогенные реак
ции в процессе переноса радиоактивных веществ в
атмосфере вторичными радиоактивными аэро
зольными частицами.
Методика эксперимента
Выбор объектов исследования и выращивание
нитевидных кристаллов. Радиационные изменения
поверхности ионных кристаллов изучались с ис
пользованием микрокристаллов щелочногалоид
ных соединений различных типов и разного хими
ческого состава (KCl, KBr, NaCl, KI, RbBr). Для ис
следования поверхности микроскопическими ме
тодами использовали щелочногалоидные кри
сталлы в нитевидной форме. Для рентгенострук
турных исследований использовали плоские по
рошковые образцы. Для приготовления порошков
использовали соли щелочногалоидных соедине
ний марки «о.с.ч.», которые растирались в агатовой
ступке. Метод механического измельчения позво
ляет получить микрокристаллы соответствующих
солей со средним диаметром около 10 мкм. Приго
товленные размолотые соли запрессовывались в
кюветы из кварцевого стекла. Образец для иссле
дования и стадии его приготовления показаны на
рис. 1.
Подготовленные образцы помещались в реак
тор (рис. 2), который входит в состав эксперимен
тальной установки (рис. 2). Использование уста
новки позволяло проводить гетерогенные реакции
с использованием образцов различного типа и раз
личного химического состава в контролируемой
газовой среде и в широком интервале доз рентге
новского излучения. Для проведения рентгено
структурных исследований образцы помещали в
реактор, заполненный атмосферным воздухом при
атмосферном давлении, относительная влажность
составляла около 50 %. Эксперименты по облуче
нию проводились при температуре 20 °С.
Рис. 1. Образец щелочно#галоидных микрокристаллов для
рентгеноструктурных исследований: 1) порошок со#
ли; 2) кювета; 3) кружок из стекла
Источниками излучения в экспериментах слу
жила рентгеновская трубка БСВ2 с медным анти
катодом и трубка БХВ7 с хромовым антикатодом.
Питание трубок осуществлялось от рентгеновского
аппарата УРС60. Для проведения экспериментов
использовались различные режимы работы рентге
новских трубок. Для трубки БСВ2 использован
режим: U=45 кВ, I=20 мА; для трубки БХВ7:
U=30 кВ, I=10 мA. Величина мощности экспози
ционной дозы при работе в заданных режимах и
при неизменном расположении образцов относи
тельно окна трубки составляла 2 и 500 Рс–1 для тру
бок БСВ2 и БХВ7 соответственно. Дозиметриче
ские измерения были выполнены дозиметром
ИДМД1. Измеренная для условий экспериментов
мощность излучения составляла 830 Рс–1см–2 (для
трубки БХВ7) и 3 Рс–1см–2 (для трубки БСВ2).
Рис. 2. Схема реактора для облучения и нанесения реплик
на поверхность образцов: 1) баллон с газом; 2) ре#
дуктор; 3) осушитель (MgClO4); 4) осушитель (Р2О5);
5) вакуумный кран; 6) силикагель; 7) рентгеновская
трубка; 8) реактор; 9) лампа для измерения вакуума;
10) распределительный узел; 11) азотная ловушка;
12) форвакуумный насос; 13) диффузионный насос;
14) вакуумный кран
Для контроля над составом фаз на разных ста
диях радиационнохимических гетерогенных реак
ций в системе «щелочногалоидный микрокри
сталл – атмосферный воздух» применялся метод
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рентгеновской дифрактометрии плоских порошко
вых образцов. Для анализа фазового состава про
дуктов реакций использовался рентгеновский ди
фрактометр ДРОН2.0, предназначенный для ре
шения задач рентгенодифракционного и рентгено
структурного анализа материалов при измерении
интенсивностей и углов дифракции рентгеновско
го излучения, рассеянного кристаллическим
объектом. Дифрактометр ДРОН2.0 позволяет про
водить анализ фазового состава поликристалличе
ских объектов. Запись дифракционного спектра
осуществлялась на диаграммную ленту. Фазовый
состав образцов после радиационнохимичской
обработки определялся методом сравнения ди
фрактограмм, полученных от исходных образцов, с
дифрактограммами образцов после обработки.
Каждая кристаллическая фаза дает индивиду
альную дифракционную картину, которая опреде
ляется положением линий и их интенсивностью.
Рентгенофазовый анализ, выполненный на ди
фрактометре ДРОН2.0 с использованием излуче
ния СuК

(Ni фильтр), показал, что дифракто
граммы образцов после обработки содержат допол
нительные рефлексы.
Результаты и обсуждение
Анализ облученных кристаллов показал, что
рентгеновское излучение вызывает изменения их
структуры. Дифрактограммы образцов кристаллов
после облучения дозами до 1.108 Рсм–2 наряду с
практически неизменными рефлексами исходного
вещества содержат новые рефлексы, рис. 3.
Наибольшее количество продукта облучения на
блюдается в образце KI, где новое вещество иденти
фицируется как KIO3 по четырем дополнительным
рефлексам с межплоскостными расстояниями d,
равными 4,5; 3,17; 2,23; 1,82 . Здесь же присутству
ет еще один рефлекс с d=2,85 , что отвечает наибо
лее сильному рефлексу K2CO3 (рис. 3, а).
На дифрактограммах других образцов иногда
присутствует лишь по одному примесному рефлек
су. Поэтому уверенная идентификация примеси
возможна лишь по совокупности данных разных
методов исследования.
Дифрактограммы облученных NaCl содержат
примесные рефлексы с индексами 104 и межпло
скостными расстояниями 3,05 , которые отвеча
ют самым сильным линиям соответствующих ни
тратов NaNO3 (рис. 3, б).
На дифрактограмме KBr новых рефлексов по
сле облучения образца не обнаружено. Но усиле
ние рефлекса исходного KBr с межплоскостными
расстояниями 3,30 и 3,78  может служить указа
нием на присутствие (как и в случае кристаллов
KCl) рефлекса KNO3 (усиление рефлекса с индек
сами 111 для KBr) и KNO2 (усиление рефлекса 200
для KBr), как показано на рис. 3, в. В результате
облучения KCl появляются примесные рефлексы с
индексами 100 для KNO3 и 012 для KNO2, межпло
скостные расстояния для которых равны 3,78 и
3,30 , соответственно (рис. 3, г).
Рентгеноструктурные исследования показали,
что результатом облучения является синтез новых
фаз. Идентификация новых соединений для кри
сталлов разного исходного состава после облуче
ния их излучением рентгеновской трубки БХВ7,
мощность экспозиционной дозы 8.102 Рс–1см–2,
приведена в таблице. Как показывают результаты
рентгеноструктурных исследований, уверенная
идентификация образовавшейся фазы возможна
для рентгенизированного образца KI (четыре ре
флекса для определения KIO3). Для остальных об
разцов проявляются только самые интенсивные
рефлексы, соответствующие примесям нитратов и
нитритов.
Таблица. Идентификация твердых продуктов радиацион#
но#стимулированных гетерогенных реакций, об#
разующихся в системе «щелочно#галоидный ми#
крокристалл – атмосферный воздух» при 20 °С
(данные рентгеноструктурного анализа)
Полученные данные показывают, что в случае
реализации радиационнохимических гетероген
ных реакций галогены кристаллической решетки
исходного кристалла замещаются на нитратионы.
В результате радиолиза воздуха и кристалла, после
дующих химических взаимодействий, в адсорбци
онном слое происходит образование и кристалли
зация нитратов соответствующих щелочных метал
лов на границе раздела системы «щелочногалоид
ный микрокристалл – атмосферный воздух», а га
логены в газообразном состоянии при этом выте
сняются в окружающую газовую фазу (атмосфер
ный воздух). Подобные процессы дегалогенизации
и нитрификации зарегистрированы и во время
проведения многочисленных полевых экспери
ментов в связи с исследованиями атмосферного аэ
розоля [1].
В настоящей работе разработана и использова
на экспериментальная методика, чтобы показать,
может ли атмосферная радиоактивность, перено
симая в атмосфере аэрозольными частицами, сти
мулировать гетерогенные реакции солевых щелоч
ногалоидных частиц, объяснять наблюдаемые
уровни хлора и преобразование щелочногалоид
ных частиц в нитраты и показать, как такие реак
ции затрагивают структуру и химический состав
аэрозольных частиц.
Разработанные к настоящему времени химиче
ские механизмы могут быть расширены с учетом
Исходное ве#
щество
Экспозиционная
доза, 107, Рсм–2
Межплоскостные
расстояния d, 
Новая
фаза
KI 3,3
4,5; 3,17; 2,23; 1,82 KIO3
2,85 K2CO3
KCl 7,2
3,78 KNO3
3,30 KNO2
RbBr 7,5 3,04 RbNO3
NaCl 9,0 3,05 NaNO3
KBr 10,0
3,78 KNO3
3,30 KNO2
Известия Томского политехнического университета. 2010. Т. 317. № 2
154
взаимодействия аэрозольных солевых частиц с ат
мосферной радиоактивностью. Радиационнохи
мические гетерогенные реакции, ключевые стадии
которых ведут к формированию газообразных сое
динений галогенов, нитратов щелочных металлов,
существенно изменяют химический состав, струк
туру микрокристаллов. Эти специфические для ат
мосферной химии радиационнохимические гете
рогенные реакции «щелочногалоидный микро
кристалл – атмосферный воздух» не затрагивают
загрязнение атмосферного воздуха какимилибо
химически активными компонентами. Они учиты
вают лишь атмосферную радиоактивность, которая
переносится аэрозольными частицами.
Химическое взаимодействие щелочногалоид
ных аэрозольных частиц, предполагающее химиче
ское взаимодействие с азотной кислотой и окислами
азота, исследовано многими авторами [1, 4–6, 14].
Химический механизм может быть реализован в ат
мосферных условиях при загрязнении атмосферного
воздуха соединениями азота, источником которых
являются антропогенные источники. Однако дан
ные полевых измерений свидетельствуют о том, что
дегалогенизация и нитрификация щелочногалоид
ных аэрозольных частиц происходит и в незагряз
ненной атмосфере [7].
Поэтому для более глубокого исследования ат
мосферного аэрозоля уместно рассмотреть взаимо
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Рис. 3. Штриховые рентгенограммы щелочно#галоидных кристаллов до (I) и после радиационно#химической обработки (II)
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действие микрокристаллов щелочногалоидных
солей с атмосферным воздухом под воздействием
ионизирующего излучения. Данный подход осно
ван на следующих положениях. Атмосфера содер
жит естественную и антропогенную радиоактив
ность, основными переносчиками которой явля
ются аэрозольные частицы. Известно, что около
95 % радиоактивных веществ, содержащихся в ат
мосфере, переносится нерадиоактивными аэро
зольными частицами [14, 15]. Однако действие ио
низирующего излучения на стимулирование гете
рогенных реакций при изучении радиоактивного
вторичного аэрозоля в атмосферной физике и хи
мии в настоящее время еще не учитывается.
Выполненные в настоящей работе исследова
ния щелочногалоидных микрокристаллов пока
зывают, что в результате реализации радиационно
химических гетерогенных реакций, стимулирован
ных ионизирующим излучением в системе «щелоч
ногалоидный микрокристалл – атмосферный воз
дух» образуются продукты реакций, которые иден
тичны продуктам, обнаруживаемым в ходе полевых
измерений во многих регионах атмосферы [1–5, 7].
В связи с разработкой механизмов поступления
газообразного хлора и хлорированных соединений
в атмосферный воздух проводятся многочислен
ные исследования. К настоящему времени опубли
ковано большое количество данных, связанных с
естественной химией этого элемента и его соедине
ний [2, 3, 5, 7, 16]. В этих данных имеются сообще
ния о том, что газообразный хлор и его соединения
непосредственно обнаружены в незагрязненной
морской атмосфере [16]. В настоящее время в ат
мосферной химии возникают затруднения при ин
терпретации данных полевых измерений в неза
грязненных регионах атмосферы. При этом воз
можность реализации радиационнохимических
гетерогенных реакций для объяснения процесса
трансформации аэрозольных частиц в атмосфере в
атмосферной химии не рассматривается. Данные
исследования являются основанием для проведе
ния полевых измерений солевого аэрозоля с учетом
вклада атмосферной радиоактивности.
Заключение
1. Создана экспериментальная установка для про
ведения радиационнохимических гетерогенных
реакций для облучения рентгеновским излуче
нием системы «щелочногалоидные микрокри
сталлы – атмосферный воздух» с учетом влияния
факторов, имеющих большое значение для ре
альной атмосферы (доза облучения, температу
ра, давление, составов атмосферного воздуха).
2. Показано, что продукты радиационностиму
лированных превращений в системе «щелочно
галоидный микрокристалл – атмосферный воз
дух» аналогичны продуктам трансформации ат
мосферных аэрозольных солевых частиц, заре
гистрированных в натурных атмосферных из
мерениях.
3. В результате радиационностимулированных
реакций происходит кристаллизация новых со
единений на поверхности исходного кристалла.
В результате реакций галогены кристалличе
ской решетки исходного кристалла замещаются
на нитратионы. При этом образуются нитраты
соответствующих щелочных металлов, а галоге
ны вытесняются в окружающую среду. Процес
сы замещения галогенов на нитратионы в ще
лочногалоидных аэрозольных частицах зареги
стрированы и во время проведения многочи
сленных полевых экспериментов в связи с ис
следованиями атмосферного аэрозоля. В на
стоящее время в атмосферной химии они
объясняются лишь химическими гетерогенны
ми реакциями частиц с оксидами азота.
4. Обоснована возможность практического при
менения результатов работы для проведения
полевых измерений и расширения лаборатор
ных исследований атмосферного солевого аэ
розоля с учетом вклада атмосферной радиоак
тивности.
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Введение
Морской аэрозоль рассматривается в геохими
ческих, экологических, климатологических и дру
гих исследованиях. В состав морского аэрозоля
входят атмосферные частицы, источником кото
рых является морская вода. Океан, занимая 2/3 по
верхности Земли, является мощным, постоянно
действующим источником, поставляющим в атмо
сферу аэрозольное вещество. При изучении влия
ния морского аэрозоля на климат рассматривают
закономерности обмена веществом океана с атмо
сферой, определяют концентрации и химический
состав аэрозольных частиц и их оптические харак
теристики. Измерения в атмосфере свидетельству
ют о том, что на долю NaCl приходится около 20 %
общей аэрозольной массы [1].
Оптические свойства морских и океанических
аэрозолей определяются физикохимическими ха
рактеристиками генерируемых над морской поверх
ностью частиц, относительно высокой влажностью
приводного слоя атмосферы и характером движения
воздушных масс. Выполнено много эксперимен
тальных исследований оптических свойств нижних
слоев и всей атмосферной толщи для прибрежных
районов. Обнаружены определенные зависимости
этих характеристик от влажности и ветрового режи
ма, причем выявилось, что определяющим факто
ром формирования оптических свойств нижних
слоев атмосферы в прибрежных районах является
относительная влажность воздуха [2].
Для решения задач климатического монито
ринга наиболее важны оптические характеристики
аэрозолей в видимой и ближней ИКобласти спек
тра [3]. Исследование спектрального хода аэро
зольных оптических толщин атмосферы в видимой
области спектра показало значительное разнообра
зие типов спектрального хода. Спектральный ход
оптических аэрозольных толщин в видимой обла
сти спектра в основном определяется дисперсно
стью частиц, тогда как более важный в климатоло
гическом плане параметр – спектральная функция
поглощения радиации аэрозолями – зависит от хи
мического состава диспергированного вещества,
наличия в нем поглощающих компонентов.
Цикл галоидных соединений в тропосфере к
настоящему времени не достаточно изучен. Из
вестно, что газообразные соединения, содержащие
галогены (хлор, бром и йод), образуются из аэро
зольных частиц галоидов щелочных металлов, ко
торые являются относительно инертными. Однако
в условиях атмосферы возможно преобразование
частиц с образованием радикалов, содержащих га
логены. Эти реактивные радикалы могут влиять на
цикл озона, на разрушение и формирование аэро
зольных частиц, а также на время жизни важных
малых газовых составляющих атмосферы.
Установлено изменение соотношения [Na]/[Cl]
в воздухе по сравнению с этим соотношением в
океанской воде. Это изменение связывают с тран
сформацией части аэрозольных частиц NaCl в ни
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